







































The  liquid‐solid  transitions  (LSTs)  are  determined  rheologically,  and  these  are  supported  by  a 
simplified model based on the DLVO theory that indicates the importance of charge in determining 
phase behaviour.  Rheology is also used to investigate the solid‐solid transition from a repulsive glass 












minor  compositional  alterations.  Dilute  colloidal  suspensions  are  governed  by  pure  diffusional 
dynamics.1  As  particle  concentration  increases,  interparticle  interactions  becoming  increasingly 
important  in defining the dynamics that governs macroscopic behaviour,  including time‐dependant 
phenomena  such  as  aging  and  thixotropy.    This  also  leads  to different physical phase  states  that 
includes viscoelastic fluids,2 gels,3 crystals,4 glasses,5 flocs,6 and quasicrystals.7 The physical phase state 
of a particular colloidal system depends on  the properties of  the colloid  (volume  fraction, surface 
chemistry,  shape)  and  its  solution  environment  (pH,8  temperature,9  ionic  strength10),  as well  as 
exposure to energy sources (light, sound/ pressure11).  Many applications, including the common use 
of  colloids  in  foods,  pharmaceuticals  and  cosmetics,12‐15  requires  precise  understanding  of  their 
microstructure that determines rheological properties and functionality as well as their response to 
perturbations.  Rheological studies reveal characteristic behaviours of colloidal systems that includes 
their  stability,  particle  aggregation,  and  gelation.16‐20  Anisotropic  colloids  provide  additional 
complexity in modulating the properties and structure in comparison to spherical colloids.   
Here, we examine the rheology and phase behaviour of aqueous suspensions of organic colloidal rods 
across  a wide  range  of  concentrations  and  sodium  chloride  salt  levels.  Rod‐like  colloids  produce 
profound rheological changes when suspended in a solvent, even at low concentrations, due to their 








hydrolysis,  resulting  in a  residual crystalline component.26  If hydrolysed  in sulphuric acid, sulphate 
groups attach to the surface hydroxyl groups of cellulose in an esterification reaction, resulting in a 
negative surface charge.27,28 As rod‐like nanocolloids with high surface charges, sulphonated‐NCC are 
stabilized and dispersed  in water due  to  their  repulsive  inter‐particle  interactions and hydrophilic 
surface.  Sulphonated‐NCC  suspensions  show  lyotropic  behaviour:  they  transition  from  isotropic 
suspension, to biphasic suspension, to anisotropic suspension, and then to a birefringent glassy state 
with increasing volume fraction.29 The ionic strength of the suspension also has an important impact 
on  the  phase  transition  process.30,31  The  strongly  negatively‐charged  surface  of  sulphonated‐NCC 
provides an approach to tune the interaction between particles, by screening its surface potential with 













near phase  transitions  for NCC  suspensions  are not well  established,  especially  the  LSTs  and  the 
transition between soft glass and gel microstructures. We aim  to develop a comprehensive phase 
diagram for NCC suspensions and the rheological properties of distinct phases that they form: viscous 
liquid,  viscoelastic  liquid,  attractive  glass/gel,  and  repulsive  glass.  This  investigation on  the phase 
behaviour of NCC colloidal rod suspensions is vastly different from previous works on NCC suspension 
rheology,29,33 phase separation/colloidal stability,32,37,38 and hydrogel formation34,35,39, as none of these 
previous works  have  demonstrated  a  clear  and  precise  boundary  between  different  liquid/solid 
phases nor a continuum in the phase transition process as a function of interparticle forces and solid 
content.  Here  we  seek  to  address  this  knowledge  gap  by  analysing  the  rheology  of  aqueous 
suspensions of NCC in response to changes in both NCC and NaCl concentration.  Sodium chloride is 
used  to  provide  a  pure  electrostatic  screening  effect,  whilst  avoiding  cross‐linking  caused  by 
multivalent  ions. This evaluation  includes  two key novelties:  (1)  the  innovative use of a variety of 
rheological methods (including non‐linear, linear and time‐dependent characterisation) over a wide 
compositional range to reveal the continuum in transition between phases and the phase boundary, 












salt  added.  Change  in  zeta  potential  and  particle  size  distribution  in  response  to  added  salt  are 
reported  in our previous work which also showed a destabilised region between  low‐salinity  liquid 
































relax  for 10 minutes after  loading.  In contrast, pre‐shearing at 50 s‐1 actually  led  to an  increase  in 
storage modulus of the soft solid‐like sample, indicating a significant alteration in the microstructure. 












properties  in  figure 1. NaCl concentration modulates the attractive/repulsive  interactions between 
NCC particles, while NCC concentration alters the packing density.  
For  suspensions without  added NaCl  (Fig.  1a),  purely  viscous  behaviour  is  observed  at  low NCC 
concentration (1 wt%) whereby G’ is negligible and G” has a near‐quadratic dependence on frequency. 
For NCC  concentration at 5 wt%,  suspensions  show a measurable G’ and a  viscoelastic  liquid‐like 
response with G’  <  G”,  and  both moduli  have  a  near‐linear  dependence  on  frequency.  For NCC 
concentrations over 9 wt%, G’ and G’’ are almost independent of frequency and G’ > G’’ across a broad 
frequency  range  to  indicate  viscoelastic  solid‐like  behaviour.  The  rheological  properties  of  NCC 
suspensions with no added salt are largely due to packing effects, which reduces the mobility of NCC 
particles at high concentrations. 
Adding NaCl  compresses  the  surface double  layer of NCC particle  through electrostatic  screening, 



















NCC  suspension  rheology as a  function of  salt and NCC  concentration  is  visualised as a 3D‐phase 
diagram in Fig. 3. The z‐axis is G’ at a frequency of 6.28 rad/s whilst the shading is the corresponding 
tan(value, which provides an indicator of the different rheological states of the suspension spanning 















LSTs due  to  the onset of  structural  evolution, measurement of  these properties  is  insufficient  to 
accurately define the LST. For example, even small strains can break fragile structures as they form 
and cause an apparent delay in gelation. A commonly used approach to determine the LST point is to 
consider  conditions at which  tan(δ)=1  for a defined  frequency. However,  the values of G’ and G’’ 





tan(δ)  is  independent of frequency by  interpolating between data points, which we use as a direct 
marker of the LST. This method is consequently used to more precisely delineate phase boundaries 
than simply considering G’>G’’ at a set frequency as a criteria. Relevant data are shown in Fig. 4 as 
filled circles, each of which  is derived using  the approach demonstrated  in Fig. S4  (supplementary 
material).  
3.2 Phase diagram 
Fig. 4  illustrates a phase diagram for the range of NCC and salt concentrations  investigated  in this 
work. Each point corresponds to a measurement; phase behaviour was determined by rheological 



















SAOS and  shear  stress  sweeps are not  sufficient  to distinguish one  solid  from  the other. Distinct 
rheological signatures for these glasses and gels are demonstrated using time‐dependent and non‐
linear  measurements  (creep  tests,  thixotropy)  in  section  3.3,  which  discusses  and  provides 
confirmation of a solid‐to‐solid transition.  
Accurately  differentiating  a  gel  from  attractive  glass  is  an  ongoing  challenge  using  rheological 







yielding  behaviour  is  not  observed  in  our  suspension  of  attractive  rod‐like  particles  (Fig.  S5  in 
supplementary material). This may be attributed to the fact that the interparticle attraction between 




once  reaching a yielding point which makes  the  structure break down almost entirely at a  strain 
beyond the threshold. Therefore, in the rest of this work, rheological characterisation is considered 






be  noted  that  the  LST  in  colloidal  systems  and  the  changes  in  rheological  signature  are  well 




time‐dependent  behaviour.  To  investigate  this,  the  next  section  investigates  the  rheological 
behaviours of two liquid phases and two solid phases using thixotropic, creep and yield tests3.  
3.3 Rheology near phase transitions 
Colloidal  soft matter  systems undergo non‐equilibrium dynamics. A  ‘true’  steady  state of colloidal 
suspensions/gel  consequently  rarely exists. Aging effects are associated with gelation,  slow phase 
evolution, and gradual rearrangement of the microstructures.3,17,51 Inevitably, thixotropic behaviours 




































structural elements within  the suspension, and  is  therefore  related  to structural  rigidity. The yield 
stress of concentrated NCC shows a clear discontinuity with respect to salinity (Fig. 7). The trends of 
yielding behaviour of NCC suspension below and above critical  salt concentrations are completely 































that  is  shown  in  colloidal  glass with  polymer  depletion  attraction53 which  lacks  the  variation  in 
effective  solid  volume  fraction  at  different  particle  attraction.  Besides  the  screening  of  surface 













theory.    The  structural  evolution may  involve many  forces.  The  hydrogen  bond,  present  in most 
12 
 
aqueous  cellulose  systems,  provide  a  strong  inter‐molecular  interaction  which  strengthen  inter‐
particle  cohesion. However,  the van der Waals dispersion  force has a  relatively  long  range and  is 





𝑈஽௅௏ை ൌ 64𝑛𝑘௕𝑇𝛾ଶ𝑆𝜅ିଵ𝑒ି఑௥ െ ஺ଵଶగ௥మ 𝑆               (1) 
where n is number density of ions in the medium, kb is Boltzmann constant, T is absolute temperature 
in  K,  γ  is  effective  potential,  κ‐1  is  Debye  length which  is  taken  as 𝜅ିଵሺnmሻ ൌ 0.304 √𝐼  for  1:1 
electrolyte in water, I is ionic strength for 1:1 electrolyte in mol/L, A is Hamaker’s constant, which is 
0.8  x  10‐20  J  for  cellulose‐water‐cellulose  interactions.56  As  the  formation  of  a  network  requires 
orthogonal rather than parallel attachment of rods, the interaction area S was taken to be equal to 
the square of rod width. The effective potential γ is determined by:  
γ ൌ tanh ሺ௘బటబସ ௞್்ሻ,                     (2) 




differences have been presented between the  two approaches.55 Therefore,  the simple model  is a 
suitable representation of this system. The  interaction energy curves according to DLVO theory are 




here  we  consider  a  simple  colloidal  aggregation model  that  initiates  due  to  collisions  between 
individual particles into doublets. In this model, the disappearance of primary particles follows second 
order kinetics:  














𝑘௙ ൌ 𝑘௦𝑤                      (6) 
where 𝑤 (≥1) is the Fuchs stability ratio, determined according to the approximation:60 
𝑤 ൌ ଵଶ఑௔ 𝑒௎೘ೌೣ/௞್்                    (7) 
where a is particle radius, κ is inverse of Debye length, and Umax is the maximum energy barrier in the 
DLVO potential  curve. Values of 𝑤  decrease with  increasing NaCl  concentration with a power‐law 
dependence (Fig. 9b). A colloidal system with w around 1 shows noticeably higher aggregation rate 
(cluster growth vs. time) compared to a system with 𝑤 >>1.61 For NCC suspensions, the addition of 10 





















This  study  significantly  improves  upon  on  our  previously  proposed  phase  diagram  for  aqueous 














10‐50 mM. The gel  strength of  these  compositions  is determined by network density but not  the 
rigidity and  strength of  individual bonds. The  liquid‐solid  transition  is  reasonably  rationalised by a 
simplified DLVO model. This indicates that the DLVO interaction is the predominant determinant of 
the phase transition induced by ionic strength. There is also a similarity in phase behaviour between 
the  rod‐like  cellulose  system  and  plate‐like  clay  systems  in  response  to  salinity.48,52  This  can  be 
attributed  to  both  having  anisotropic  shapes  and  highly  charged  surfaces, which  are  the  crucial 












between  NCC  particles whilst  the  remainder  are  suspended  in  solution  that  provide  a  different 
relaxation time. This state of soft matter may have unique physical properties due to the meta‐stability 
of the phases of which it is comprised. At this region of compositions, a macroscopically homogeneous 






that this unique state prior to true gelation may be of  interest  in various applications  including the 
design of new type of materials.63‐65  
The results of this study may also assist in understanding the structure‐rheology relationship for rod 
colloids  including  NCC  in  a  variety  of  applications,  while  providing  the  ground  work  for  future 
investigations  in  the  effect  on  the  colloidal  stability  on  the  rheology  and  structuring  of  aqueous 
suspension and  the  formation of colloidal hydrogels. Other effects of  features such as  ion  type or 
temperature on the NCC suspension phase behaviour should be investigated. As a naturally derived 
material,  the  characteristics of NCC  (sources,  surface  chemistry,  shape,  aspect  ratio)  can  strongly 
affect its microscopic structure and thus its macroscopic physical properties and potential applications. 
Ultimately, we hope our work will establish a benchmark for the complex phase behaviour in colloidal 
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liquid,  or  transition  behaviour  based  on  yielding  behaviour  and/or  moduli.  The  overall  region  analysed  is 
subdivided into phase regions interpreted on a basis of their rheological behaviour, with boundary (LST points) 














































Supplementary Materials for: 
 
“Liquid, Gel and Soft Glass” Phase response of nanocrystalline 





























Fig.  S4  tan(δ)  at  different  frequencies  plotted  versus  (a)  varying NaCl  concentration  for  a  fixed  5 wt% NCC 
suspension, and (b) varying NCC wt% for a fixed 0.01 M NaCl concentration. 0.0001 M NaCl represents samples 
with zero added salt. 
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Fig. S5 The yielding behaviour of 5wt% (presumably gel) and 9 wt% (presumably attractive glass) 
NCC suspension with 50 mM NaCl. 
 
 
Fig. S6 Creep (strain‐time) curve of 9 wt% NCC at 0.5 Pa stress and onset of relaxation at 300 s.  
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Fig. S7 DLVO interaction energy for NCC particles calculated from equation 1 at different salt concentrations. 
 
